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Abstract Of DE1 9651 851 

Production of a platinum- or platinum alloy-coated oxide ceramic object, especially for use in glass 
melts, involves firing of an organic paste containing platinum particles which initially have a mean 
particle size (D50) of <= 10 mu and which have been converted into flakes by cold working with a 
deformation ratio phi of \- 2.5, where phi = In initial thickness/final thickness. Firing is carried out in an 
oxidising atmosphere according to a continuous temperature-time programme, in which the heating 
rate is 7-15 deg C/min. between the drying temperature and the start of powder sintering and is 1-4 
deg C/min. between the start of sintering and the sintering temperature of 1400-1600 deg C. 
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The invention concerns a procedure for the production of with platinum or platinum alloys coated oxide-ceramic articles, in particular for 
application in Glasschmelzen, by burning a paste, which contains platinum particles and organic bonding agents. 

Platinum and platinum alloys are often used in places, which are exposed to high temperatures and corrosive atmospheres. 

The successful employment of platinum for pots and construction parts in the glass and semiconductor industry is based on the fact that 
platinum is the by far thermodynamicaily steadiest material in the contact with most diverse melted ceramic(s) and glass materials. This is 
of greatest importance for the production of highly pure and homogeneous optical glasses, at those increasingly need z. B. for flat screens, 
TV picture tubes, PC monitors and glass fibers exists. 

Because of the high work temperatures in glass fusion mechanisms - these can rise to over 1500 DEG C - to have all construction materials 
additionally to the good oxidation and corrosion resistance sufficient warm strengtheningnesses, high creep strength and small creep rates 
to have. 

The conventional ceramic furnace building materials fulfill the firmness requirements, however all by to them the chemically used 
Glasschmelzen are more or less attacked. Both a pollution of the melts causes by corrosion products and a reduction of the life span and 
accuracy to size of the ceramic bloom and shaping aggregates. 

Platinum materials, in particular the so-called dispersion-hardened FKS materials, offer here crucial advantages. The most important are 
mentioned in the following: 



- no impurities of the Glasschmelzen by admission of foreign matter; 

- the homogeneity of the Glasschmelze remains; 

- a process-fair viscosity of the Glasschmelze becomes by larger liberty with the choice of the work temperature (to approx. 1650 DEG C) 
possible; 

- the furnace linings are protected from erosion by aggressive Glasschmelze; 

- a precise shaping and constant quantity defaults for the processing are reached by the high dimensional accuracy of the platinum shaped 
parts; 

- a continuous production over several months is obtained by the high service life of the platinum devices. 

Here frequently coats of ceramic construction units with thin Platinblech (0.3-0.6 mm) are used. One separates in this way the functional 
tasks of ?firmness? (by the kerma IC substrate one supplies) from the ?keeping clean of the melt? (guaranteed by the platinum casing) and 
optimizes so the platinum employment. 

This solution does not leave itself with complicates to formed bases (spiral agitators, discharge nozzles, balls) always simply to realize. In 
addition mechanical stability (also when the production and assembling) requires minimum sheet metal thicknesses the service lives 
demanded from 0,3 to 0.6 mm, around (z. B. To hold out 1 year) of a glass furnace. This is however expensive. 

From the DE-OS 20 07 056 a procedure for the Aufspruhen of platinu m and platinum alloys for the coating of ceramic(s) is well-known by 
* '^oftneans of a plasma flame. Become platinum powders from 20 to44 mu m parti elegize in a hot plasma flame made of argon and/or. Nitrogen 
with hydrogen melted and with high speed on the ceramic document sprayed. One first still develops with pores afflicted platinum layer, 
which is consolidated afterwards by a thermal or mechanical subsequent treatment. Layer thicknesses are to be realized in such a way of 
more than 100 mu m, which resist the direct contact with Glasschmelzen in the long-term employment at temperatures to 1450 DEG C. 

Also in the EP-PS 0,559,330 with platinum coated oxide-ceramic articles are described for application in the glass industry, whereby 
platinum In a layer thickness is applied from 150 to 350 mu m by flame spraying and consolidated by thermal or mechanical subsequent 
treatment on the outside surface. 

The flaming spraying procedures have the disadvantage that the ceramic molded articles are mechanically relatively strongly loaded when 
applying the platinum layer and for the sealing of the layers further treatment steps are necessary. 

From the ?Research Disclosure January. 1993, number 345100 " of Derwent information Ltd. a procedure for the production of devices is 
well-known for the glass industry, with which pastes, which contain platinum powders and organic bonding agents, at temperatures from 
1200 to 140jlD EG C in a reducing atmosphere with the condition log (PH2/PH20) is burned out = 4-6 on ceramic(s). An PtAI intermediate 
layer is to be formed, which increases the adhesive strength of the platinum layer on the ceramic(s) document. In this way platinum layer 
thicknesses are manufactured from 30 to 50 mu m. Layer strengths within this range are not sufficient however according to experience 
against the mechanical, thermochemical and abrasiven toads of agitators, discharge nozzles, protective pipes and other construction units, 
arising in a rough glass fusion enterprise. 

It was therefore task of the available invention, a procedure for the production of with platinum or platinum alloys coated oxide-ceramic 
articles to develop in particular for application in Glasschmelzen by burning a paste, which contains platinum particles and organic bonding 
agents, whereby layers should be separated from 50 to 300 mu m thickness well responsible and with smoother, more closely surface, 
without a thermal or mechanical rework is necessary. 

This task is < according to invention thereby solved that a platinum powder is used, a middle output particle size the D50; /= 10 mu m 
exhibits and in deformation at low temperatures with a shaping degree phi > 2,25 into panels is converted, whereby phi = LN initial 
thickness then/final thickness SI is defined, and burning in an oxidizing atmosphere with a continuous temperature time program takes 
place, with which the heat-up speed between drying temperature and th e^eginning of sinter of the powder amounts to 7-15 DEG C/min and 
the heat-up speed between the beginning of si nter and th e Sintertempera^tuTof 1400 to 1600 PEG cl to 4 DEG C/min. 
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Preferably the shaping degree amounts to phi more than 2.7 with a panel thickness of < /= 0.2 mu M. 

^C/The temperature, at which^the platioum powder of the paste begins to sinter, depends on the mode of production of the powders. It 
^\S^normally lies betweei^T^TO^Tand 136V^G^ and must be determined before. 

* That mechanically strongly work-hardened powders is applied as suspension in an organic bonding agent, for example acrylate resins or 

cellulose derivatives in alcohols or Glycolester, as paste on the oxide-ceramic article, for example from alumina, zirconium oxide, aluminium 
silicate or zirconium silicate and burned in a controlled temperature time program at air continuously without interruption. 

Platinum can contain up to several per cent rhodium or iridium or other metals. 

It was surprisingly shown that with a in such a way accomplished fuel cycle with appropriate work-hardened powders close and well 
responsible platinum layers of up to approx. 100 mu m in a cycle to be reached, without the education of an detention-obtaining 
Inter+metalllc intermediate layer would be necessary. Also no mechanical Nachverdichtung is, z. B. by shot-peening necessarily. The layers 
are relatively smooth, the measured blank values lie < /= 15 mu M. 

Layer thicknesses were produced by repetition of the order and fuel cycles by up to altogether 300 mu m, those equally close and well 
responsible are and itself in test In corroding, z. B. as platinum-coated AI203-Thermoelementschutzrohr, outstanding work. 

The cold shaping of the assigned platinum powders knows z. B. by treatment in ball mills, Schwingkugelmuhlen and Attritoren to be 
reached. Panels with usually thicknesses of < develop on use of suitable parting agents; /= 0.2 mu M. With untreated powders, whose 
particle diameter is similar, only unsatisfactory and porous layers are reached (Porenvolumen to approx. 15 volume. - %). Also an 
— ^ interruption of the sjnter proces s z. B. with 800-1200 DEG C and follow ingJieatofiat Mth 1400-1600 PEG C higher Restporositaten causes. 

One reaches density layers only with the powder parameters according to invention (particle size, shaping degree) and the heat-up speed 
according to invention. 

Undeformed or only small deformed fine powders do not result in a detention-firm platinum layer, relatively rough Verdusungspulver leave 
themselves on internal despite substantial deformation at low temperatures not to well responsible layers (see table). 

This goal is achieved only if the output powder - independent of the manufacture technology - with a middle grain size D50 of < /= 10 mu m 
(> according to a specific surface of; /= 0.02 m< 2> /g) by a cold shaping phi > /= 2,5 (SIMILAR 92%) to panels one modifies. 

As order possibility for the platinhaltige suspension different well-known techniques, like a dipping, are applicable syringe and brushes. The 
procedure according to invention is suitable accordingly both for the coating of small and geometrical complex parts, and for larger surfaces. 

Locally, there the technical expenditure can be accomplished is small and is suitable therefore also for remachining and partial repairs after 
appropriate preparation of the substrate. 

The following examples are to describe now the invention more near: 



1. A thermocouple protective pipe from AI203 with the dimensions 500x7/6 mm of 0 was degreased and dried first with acetone in the 

y ultrasonic bath. The application of the platinum preparation with a powder of the sort A3 (see table) took place via dipping 400 mm of the 

protective pipe length into the suspension, which was adjusted to a viscosity by 420-480 m Pas. The pipe was provided after drying with 110 
DEG C/15 min equally with two further Pt-Iayers. Subsequently, the penetration took place in a chamber furnace under air with 1600 DEG C 

i I after the foUawing tem perature time program: 
Hea t witt<1 0 DEG C/rnl^ up to the beginning of sinter with 620 D EG C, from this temperature to 1600 DEG C wit h 2 DEG C /min and 1 h 
preservatidTrtimen?51fh 1600 DEG C. 
/'Afre?*the"^efietratrcy^n the obtained layer became (approx. 60-80 mu m) by three further layers Pt-preparation strengthens and again with 
tL/ 1600 DEG C burned. In such a way obtained layer thickness amounted to approx. 150 mu M. Subsequently, a corrosion test was 
jiP^ accomplished in liquid boron silicate with 1300 DEG C. The glass was still clear after 500 h continous use (no creation of cloudy stains by 
^ AI203), which refers to a high tightness of the platinum layer. 

2. In similar way as in example 1 a ceramic coll from Zr02 was coated. Over also the circulating grooves of approx. 1 mm broad and depth 
well to coat, the platinum preparation with the help of a spray gun was laid on. The nozzle bore of the pistol amounted to 0.3 mm. In this 
case a preparation with the powder places A3 (see table) was likewise used. After three applied Pt-lavers-plat inum was b urned with 1400 
DEG C, in order to obtain a Ansinterung. After the drying process the part was heated thereby withC^ Q DEG C/min on 62DT?E§ C, then with 
2 DEG C/min to 1400 DEG C. After laying on three further layers the conclusion fire took place again with 1600 DEG C un^er air after the 
program as described for example 1. Metallographic investigations show an optically close and well covering platinum layer also here. 

3. A conical discharge ring was coated by 300 mm in diameter (opening 55 mm of 0) made of aluminium silicate with Pt. For the production 
of the platinum preparation a Verdusungspulver C2 (see table), given subsequent treatment in the Attritor, was used here. The order took 
place as in the example 1, only the burning temperature must be degraded, since ceramic(s) can be used only to 1580 DEG C. The fuel cycle 
after drying the layers, like in example 1 ran as follows: Heat on 1300 DEG C with 10 DEG C/min, then reduction of the heating rate to 1450 
DEG C to 2 DEG C/min. In order to get the Pt-layer at this temperature closely, however one Sinterdauer was needed by 24 h. 

In the table the characteristic values of the used powders and the characteristics of the platinum layers manufactured thereby are specified. 
EMI9.1 

Means: 

Production: CH = chemical precipitation 
IGV = Inertgasverdusung 

SK5 = 5 h subsequent treatment in Schwingkugetmuhle 
SK50 = 50 h subsequent treatment in Schwingkugetmuhle 
A16 = 16 h subsequent treatment in the Attritor 
A50 = 50 h subsequent treatment in the Attritor 

Particle size: D50 of middle ball diameters; with the Nachverformen the particles are flattened, indicated in this case by REM determined 
middle diameters and the thickness S. 
spec. Surface: determined according to PRAY 
Strain phi: LN D50/S (= LN So/Sl) 

Sinter data: first determines by Dilatometrie of Pulverpresslingen 
Layer adhesion: Peeling attempt 

Layer thickness: Regulation by metallographic cross section. 

All attempts, with which the strain was phi @ the platinum powders below 2,5, resulted in porous layers, which in addition bad adhesive 
strengths (-) exhibited. Also the powders Dl and D2 did not result in adherent layers, since the output particle size D50 was with 25 mu m. 
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1. Procedure for the production of marked by platinum or platinum alloys coated oxide-ceramic articles, in particular for application in 
Glasschmelzen, by burning a paste, which contains platinum particles and organic bonding agents, thereby that a platinum powder is used, a 
middle output particle size the D50 < /= 10 mu m exhibits and in deformation at low temperatures with a shaping degree phi > /= 2.5 into 
panels is converted, whereby phi = LN initial thickness then/final thickness SI is defined, and burning in an oxidizing atmosphere with a 
continuous temperature time program takes place, with which the heat-up speed between drying temperature and the beginning of sinter of 
the powder amounts to 7 to 15 DEG C/min and the heat-up speed between the beginning of sinter and the Sintertemperatur of 1400 to 
1600 DEG cl to 4 DEG C/min. 

2. Procedure according to requirement 1, by the fact characterized that the shaping degree < phi more largely than 2.7 with a panel 
thickness of; /= 0.2 mu m amounts to. 
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(g) Verfahren zur Herstellung von nnit Platin beschichteten oxidkeramischen Gegenstanden 
@ Insbesondere in der Glasindustrie werden mit Platin 

beschichtete oxidkeramischeTeile benotigt, bei denen die 

Platinschichten dicht und festhaftend sein miissen. Sol- 

che Schichten erretcht man, wenn Einbrennpasten be- 

nutzt werden. doren Platinpulver eine mittlere Ausgangs- 

teilchengroBe von ^ 10 pm aufweisen und durch Kaltver- 

formung mit einem Umformungsgrad von ^ > 2,5 in 

Plattchen umgewandelt werden. und das Einbrennen in 

oxidierender Atmosphare nach einom kontinuierlichen 

Temperatur-Zeit-Programm erfolgt. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung bcLrifTl cin Vcrfahrun /ur HcrstcUung von mit Plalin odcr Platinlcgicrungcn bcschichtctcn oxidkcrdmi- 
schen Gcgenstandcn, insbesondere zur Anwendung in Giasschmelzen, durch Einbrennen einer Paste, die Platinteilchen 
5 und organischc Bindemittel enthalt, 

Platin und Platinlcgicrungcn wcrdcn oft an Stellen cingesetzt, die hohen Temperaturen und korrosiven Atmospharen 
ausgcsctzt sind. 

l>cr crfolgrciche Hinsatz von Platin Tur Schmelztiegel und Konstruktionsleiie in der Glas- und Halblciterindustrie be- 
ruht darauf, daB Platin der bci weitcm thermodynamisch bestandigstc Werkstoff im Kontakt mit verschicdensten ge- 
10 schmolzcncn Kcraxnik- und Glasmatcrialicn ist. Dies ist von groBtcr Bcdcutung fur die HcrstcUung hochrcincr und ho- 
mogencr optischer Glaser, an denen zunchmender Bedarf z. B. fur Rachbildschirme, Femsehrohren, PC-Monitore und 
Giasfascrn bestcht. 

Wcgcn der hohcn Arbcitstcmpcraturcn in Glasschmclzcinrichtungcn - dicsc konncn auf ubcr 1500°C steigcn - musscn 
allc Konstruktionswcrkstoffe zusatzlich zur gutcn Oxidations- und Korrosionsbcstandigkeit iiber ausreichende Warmfe- 
LS stigkeitcn, hohc Zcitstandfcstigkeiten und geringe Kriechraten verfugen. 

Die konvcniionelJcn kerdmischcn Ofenbau-Wcrkstoffe crfiillcn die Fcstigkcilsanfordcrungcn, wcrden jedoch aUe 
mehr odcr weniger von den ihnen chemisch verwandten Giasschmelzen angegrifiFcn. Das bewirkt sowohl eine Vcrunrei- 
nigung der Schmelzcn durch Korrosionsproduktc als auch cine Herabsetzung der Lebensdauer und MaBhaltigkeit der ke- 
ramischen Schmelz- und Formgcbungsaggregatc. 
20 Platinwcrkstoffe, insbesondere die sogenannten dispersionsgeharteten FKS-Werkstofife, bieten hier entscheidende 
Vorteilc. Die wichUgsten sind im folgendcn genannt: 

- keinc Vcrunrcinigungcn dcrCiiasschmclzen durch Aufnahmc von Fremdstoffcn; 

- die Homogenital der Glasschmeize bleibt erhalten; 

25 - cine verarbeitungsgcrechte Viskositat der Glasschmeize wird durch groBerc Freiheit bci der Wahl der Arbeitstem- 

pcratur(bis ca. 1650"(J) moglich; 

- die Ofenauskleidungen sind gegen Abtrag durch aggressive Glasschmeize geschutzt; 

- eine prazise Formgebung und konstante Mengenvorgaben fur die Verarbeitung wird durch die hohe MaBgenau- 
igkcit der Platin-Formteile erreicht; 

30 - cine kontinuierlichc Produktion ubcr mehrere Monate wird durch die hohe Standzeit der Platingcrate erziclt. 

Hierbci wcrdcn haufig Umkleidungcn keramischer Bauteile mit diinnem Platinblech (0,3-0,6 mm) cingesctzt. Man 
trcnnt auf dicsc Wcisc die funktioncllcn Aufgabcn "Fcstigkcit" (wird vom Kcrmaik-Substrat gclicfcrt) von der "Rcinhal- 
tung der Schmclzc" (sichergesteUt durch die Platin-Umhullung) und optimiert so den Platineinsatz. 
35 Diese I^sung laBt sich bci komplizicrt geformten Grundkorpem (Spiralriihrem, Auslaufdiiscn, Kugeln) nicht immer 
cinfach rcalisicrcn. AuBcrdcm crfordcrt die mcchanischc vStabiUtat (auch bci der HcrstcUung und Montage) Mindcst- 
bicchdickcn von 0,3 bis 0,6 mm, um die geforderten Standzeiten (z. B. 1 Jahr) cines Glasschmelzofens durchzuhalten 
Dies ist aber teuer 

Aus der DTi-OS 20 07 056 ist ein Verfahren zum Aufspriihen von Platin und Platinlegierungen zur Beschichtung von 
40 Keramik mittcls einer Plasmaflamme bekannt. Dabei wcrdcn Platinpulver von 20 bis 44 pm TeilchengroBe in einer hei- 
Ben Plasmaflanmie aus Argon bzw. Sdckstoff mit Wasserstoff aufgcschmolzen und mit hoher Geschwindigkeit auf die 
kcrarnischc Unterlage gespriiht. Dabei cnLsteht eine zuniichst noch mit Poren behaftete Platinschicht, die anschlieBend 
durch eine thcrmische odcr mcchanischc Nachbchandlung verdichtet wild. Es soUen so Schichtdicken von mehr als 
100 pm realisiert werden, die dem direkten Kontakt mit Giasschmelzen im Langzeiteinsatz bei 'Ifemperaturen bis 1450°C 
45 widerstehen, 

Auch in der EP-PS 0 559 330 wcrdcn niit Platin beschichtctc oxidkeramische Gcgenstandc zur Anwendung in der 
Glasindustric beschrieben, wobei das Platin in einer Schichtdicke von 150 bis 350 \xm durch Hammspritzen aufgebracht 
und durch thcrmische oder mcchanischc Nachbchandlung auf der auBeren Oberflache verdichtet wird. 

Die Flammspritzverfahren haben den Nachteil, daB die keramischen Formkorper beim Aufbringen der Platinschicht 
50 mechanisch relativ stark bclastel werden und zum Nachverdichten der Schichten weitere Behandlungsschritte erforder- 
lich sind. 

Aus der "Pesearch Disclosure Jan. 1993, Ziffer 345100" von Derwenl Information Ltd. ist ein Verfahren zur Heretel- 
lung von (jcraten fur die Glasindustric bekannt, bei dem Fasten, die Platinpulver und oiganische Bindemittel enthalten, 
bei Temperaturen von 1200 bis 14(X)°C in einer reduzierenden Atmosphare mit der Bedingung log(PH2^H20) = 4-6 auf 
die Keramik aufgebrannt wird. Dabei soil sich eine PtAI-Zwischenschicht ausbilden, die die Haftfestigkeit der Platin- 
schicht auf der Keramik unterlage erhoht. Auf diese Weise werden Platinschichtdicken von 30 bis 50 hergesteUt. 
Schichtstiirken in diesem Bereich sind jedoch erfahrungsgemaB gegen die in einem rauhen Glasschmelzbetrieb auftre- 
tenden mechanischen, thcrmochemischen und abrasiven Belastungen von Ruhrem, Auslaufdusen, Schutzrohren und an- 
dcrcn Bautcilen nicht ausrcichcnd. 
60 Rs war daher Aufgabc der voriiegenden Erfindung, ein Verfahren zur HersteUung von mit Platin oder Pladnlegierun- 
gen beschichtcten oxidkeramischen Gcgenstandcn, insbesondere zur Anwendung in Giasschmelzen zu entwickeln, 
durch Einbrennen einer Paste, die Platinteilchen und organischc Bindemittel enthaJt, wobei Schichten von 50 bis 300 ^ni 
Dickc gut haflend und mit glatter, dichter Oberflache abgeschieden werden soUten, ohne daB eine thcrmische oder mc- 
chanischc Nachbearbeitung notwendig ist. 

l>iese Aufgabc wird crfindungsgcniaB dadurch gelosU dafi ein Platinpulver verwendel wird, das eine milUere Aus- 
gangsteilchcngroBe D50 < 10 pm aufweist und durch Kaltverformung mit einem Umformungsgrad <p > 2,25 in Plattchen 
umgcwandelt wird, wobei <(> = In Anfangsdicke S^nddicke Si definiert ist, und das Einbrennen in einer oxidierenden 
Atmosphare mit einem kontinuicrlichen Ibmperatur-Zeit-Programm crfolgt, bei dem die Aufheizgeschwindigkeit zwi- 
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schcn 'IVocknungstempcratur und dem Sinterbcginn des Pulvers 7- 15°C/min und die Aufhcizgeschwindigkeit zwischen 
dcm Sinterbcginn und der Sintcrtemperatur von 1400 bis 1600''C 1 bis 4'*C/min betragt. 

Vorzugswcisc betragt der Uinfonnungsgrad <p inchr als 2,7 bci cincr Pliittchendickc von < 0,2 prn. 

l)ic Temperatur, bei der das PiaUnpulver der Paste zu sintem beginnt, ist abhangig von der Herstellungsweise der Pul- 
vcr. Sie hegt normalerweisc zwischen 600 und LIOOX' und muB vorher bestimmt werden. 

Das mechanisch stark kaltverformte Pulver wird als Suspension in einem organischen Bindemittel beispielsweise 
Acrylharze oder Celiulosederivate in Alkoholen oder Glycolester, als Paste auf dem oxidkeramischen Gegenstand bei- 
spielsweise aus Aluniiniumoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumsilikat oder Zirkoniumsilikat aufgebracht und in einem 
kontrolhcrten Temperatur-Zeit-Programm an Luft kontinuierlich ohne Unterbrechung eingebrannt. 

Das Platin kann bis zu mchrcrc Prozcnt Rhodium oder Iridium oder andcrc Mctallc cnthaltcn. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB bei einem so durchgefuhrten Brennzykius mit entspr^chenden kaltver- 
formtcn Pulvem dichte und gut haftende Platinschichten von bis zu ca. 100 fim in einem Zyklus erreicht werden ohne 
daB die Bildung cmcr haftvermittclndcn intermctallischen Zwischenschicht crfordcrlich ware. Auch ist kcine mcchani- 
sche Nachverdichtung, z. B. durch Kugelstrahlen erforderlich. Die Schichten sind relativ glatt, die eernessenen K-Wcrtc 
liegen < 15 pm. ^ 

Durch Wicdcrholung der Auftrags- und Brcnnzyklcn wurdcn Schichtdickcn von bis zu insgesamt 300 pm er/cugt, die 
glcichermaBcn dicht und gut haftend sind und sich in Testeinsatzen, z. B. als platinbeschichtetes AUOvThermoelement- 
schut7jx)hr, hervorragend bewahren. 

Die Kaltumformung der eingesetzten Platinpulver kann z. B. durch Behandlung in Kugelmuhlen, Schwingkugelmiih- 
len und Attritoren erreicht werden. Dabei entstehen bei Verwendung geeigneter Trennmittel Plattchen mit in der Regel 
Dickcn von < 0,2 pm. Mit unbehandelten Pulvern, deren Teilchendurchmesser ahnlich sind, werden nur unbefriedi- 
gcnde und porosc Schichten erreicht (Porenvolumen bis ca. 15 Vol.-%). Auch eine Unterbrechung des Sinterprozesses 
z. B. bci 800-1200"C und anschUeBendcr Behandlung bci 1400-1600"C verursacht hohcrc Restporositatcn 

Dichte Schichten erreicht man nur mit den erfindungsgemaBen Pulverparametem OeilchengroBe, Umformuneserad) 
und der erfindungsgemaBen Aufhcizgeschwindigkeit. 

Unvcrformlc oder nur gering verformtc fcinc Pulvcr crgcbcn kcinc haftfcstc Platinschicht, relativ grobe Vcrdusungs- 
pulvcr lassen sich trotz erheblicher Kaltverformung nicht zu gut haftenden Schichten aufsintem (siehe Tabelle) 

Dieses Ziel wird nur erreicht, wenn das Ausgangspulver - unabhangig von der IlersteUtechnik - mit einer mitUeren 
KomgroBe D50 von < 1 0 pm (enLsprechend einer spezifischen Oberflache von > 0,02 m2/g) durch eine Kaltumformune 
(p > 2,5 ( - 92%) zu Plattchen modifiziert wird. ^ 

Als Auftragsmogiichkeit fur die platinhaltige Suspension konwnen verschiedene bekannte Techniken wie das Tau- 
chen, Spntzen und Pinseln in Frage. DemgemaB ist das erfindungsgemaBe \ferfahren sowohl fiir die Be^hichtung von 
klcincn und geomctrischcn kompicxen Tcilen. als auch fur groBerc Eachcn gccignct. 

lis kann vor Ort durchgeruhrt werden, da der technische Aufwand gering ist und eignet sich daher auch fur Nacharbei- 
ten und partielle Reparaturen nach entsprechender Vorbereitung des Substrates. 

Folgcndc Bcispiele sollcn nun die Erfindung naher crlautcrn: 

1 . Bin Thermoelementschutzrohr aus AI2O3 mit den Abmessungen 500x7/6 mm 0 wurde zunachst mit Aceton im 
Ultraschallbad entfettet und getrocknet. Die AuOragung des Platinpnipardtes mit einem Pulver der Sorle A3 (siehe 
TabeUe) erfolgte durch Tauchen von 400 mm der Schutzrohrlange in die Suspension, die auf eine Viskositat von 
420480 m Pas eingestelU war. Das Rohr wurde nach dem Trocknen bei 1 10°ai5 min gleicherweise mit zwei wei- 
teren Pl-Schichten versehen. AnschlieBend erfolgte der Einbrand in einem Kammerofen unter Luft bei 1 600°C nach 
folgendem Temperatur-Zcit-Programm: 

Aufheizen mit lOXVmin bis zum Sinterbcginn bei 620X\ von dieser Temperatur an bis 1600°C mit 2''C/min und 
1 h Ilallezeit bci 1600X. 

Nach dcm Einbrand wurde die crzicitc Schicht (ca. 60-80 pm) durch drei wcitcre Schichten Pt-Praparat vcrstarkl 
und abermals bei 1600T eingebrannt. Die so erzielte Schichtdicke betrug ca. 150 pm. AnschlieBend wurde ein 
Korrosionstest in flussigem Borsilikat bei 1 300^C durchgefiihrt. Das Glas war nach 500 h Dauereinsatz irmner noch 
klar (keine Schlierenbildung durch AI2O3), was auf eine hohe Dichtigkeit der Platinschicht hinweist 

2. In ahnlicher Weise wie in Beispiel 1 wurde eine keramische Spule aus ZrOj beschichtet. Um auch'die umlaufen- 
dcn Rillcn von ca. 1 mm Breite und Tiefe gut zu beschichten, wurde das Platinpraparat mit Hilfe einer Spriihpistoie 
aufgetrdgen. Die Dusenbohrung der Pistole betrug 0,3 mm. In diesem Fall wurde ebenfalls ein Priiparat mit der Pul- 
versorte A3 (siehe Tabelle) verwendel. Nach drei aufgebrachten R-Schichten wurde das Platin bei 1400'*C einge- 
brannt, um eine Ansinterung zu er/ielen. Nach der Th>cknung wurde das Teil dabei mit 10°C/min auf 620°C aufge- 
hcizt, dann mit 2X7min bis 1400''C. Nach dem AufU^gen von drei weiteren Schichten erfolgte der SchluBbrand 
wicder bei 1600"C unter Luft nach dem Progranun wie fiir Beispiel 1 beschrieben. Auch hier zeigen metallographi- 
sche Untersuchungen eine optisch dichte und gut deckende Platinschicht. 

3. Es wurde ein konischer Auslaufring von 300 nun Durchmesser (Auslaufoffnung 55 mm 0) aus AluminiumsiU- 
kat mit Pt beschichtet. ZurHcrstcllung des Platinpniparatcs wurde hier ein im Atuitor nachbehandeltes Vbrdiisungs- 
pulvcr C2 (siehe Tabelle) cingesetzt. Der Auftrag erfolgte wie im Beispiel 1, nur muB die Einbrenntemperatur er- 
mcdrigt werden, da die Kcramik nur bis 1580T eingesetzt werden kann. Der Brennzyklus nach dem TYocknen der 
Schichten, wie in Beispiel I verlief folgendermaBen: Aufheizen auf 1300°C rnil 10°amin, dann Reduzierung der 
Aufheizrate bis 1450"(: auf 2"(7min. Um die Pt-Schicht bei dieser Temperatur dicht zu bekommen, wurde aller- 
dmgs eine Sinterdauer von 24 h benotigt. 

In der Tabelle werden die Kennwerie der verwendeten Pulver und die Eigenschaften der damit hereesteUten Platin- 
schichten aufgefiihrt. 
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Dabei bcdeutet: 
Merstcllung: Ch = chcmischc Fallung 
IGV = Incrtgasverdusung 
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SK5 = 5 h Nachbehandlung in Schwingkugelmiihle 
SK50 = 50 h Nachbehandlung in Schwingkugelmiihle 
A16 = 16 h Nachbehandlung irii Attritor 
A50 = 50 h Nachbehandlung im Attritor 

TeilchcngroBc : D50 mitUerer Kugeldurchmcsser, beim Nachverformen wcrden die Teilchen abgeplattet, in diesem Fall 
wind der durch REM bestimmte mittlere Durchmesser und die Dicke S angegeben. 
spez. Oberflache: bestimmt nach BET 
Umformgrad (p: In D^^S In So/SI) 

Sinterdaten: vorab bestimmt durch Dilatometrie von PulverpreBlingen 
Schichthaftung: Abschalvcrsuch 

Schichtdicke: Bestimmung durch metallographischen Schliff. 

Alle Versuche, bei denen der Umformgrad (p S. der Platinpulver unterhalb 2,5 lag, ergaben porose Schichten die au- 
Bcrdcm noch schlcchte Haftfesdgkcitcn (-) aufwicscn. Auch die Pulvcr Dl und D2 ergaben kcine fcsthaftendcn Schich- 
ten, da die AusgangsteilchengroBe D50 bei 25 pm lag. 

Palentanspriiche 
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1 . Verfahren zur 1 lerslellung von mit Platin oder Platinlegierungen beschichteten oxidkeramischen Gegenstanden 
insbesondere zur Anwendung in Glasschmelzen, durch Einbrennen einer Paste, die Platinteilchen und organische 
Bindemittel enthiQt, dadurch gekcnnzcichnct, daB ein Platinpulver verwendet wird, das eine mitUere Ausgangs- 20 
tcilchengroBe D50 < 10 pm aufweist und durch Kaltverformung mit einem Umformungsgrad <p > 2 5 in Plattchen 
umgcwandelt wird, wobei (p = In Anfangsdicke So/Enddicke S, definiert ist, und das Einbrennen in einer oxidieren- 
den Atmosphare mit einem kontinuicrlichcn Temperatur-Zeit-Programm erfolgt, bei dem die Aufheizgeschwindie- 
keit zwischen Trocknungstemperatur und dem Sinterbeginn des Pulvers 7 bis 15XVmin und die Aufheizgeschwin- 
digkeit zwischen dem Sinterbeginn und der Sintertemperatur von 1400 bis 1600X' 1 bis 4X7min betragt 25 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekcnnzcichnct, daB der Umformungsgrad (p groBcr als 2,7 bei einer Platt- 
chendickc von < 0,2 pm betragt. 
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